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(54) Title: PROCESS FOR REDUCING SULPHIDE DYESTUFFS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR REDUKTION VON SCHWEFELFARBSTOFFEN 

(57) Abstract 

In a process for reducing sulphide 
dyestuffs by cathodic reduction, cathodic 
reduction occurs even when the reduction 
equivalent concentration exceeds 150 
Ah.kg- 1 . Current strength at a 100 g.H 
solid dyestuff concentration lies between 0.5 
mA.cnrr 2 and 5 mA.cm -2 , preferably between 
0.8 mA.cnr 2 and 2 mA.cnr 2 . 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Reduktion von 
Schwefelfarbstoffen durch kathodische 
Reduktion, wobei noch bei einer tiber 
150 Ah-kg" 1 liegenden Konzentration 
an Reduktionsaquivalenten kathodische 
Reduktion erfolgt, wozu die Stromdichte 
bei einer Konzentration von 100 g.H 
festem Farbstoff zwischen 0,5 mA.cnr 2 
und 5 mA.cnr 2 vorzugsweise zwischen 0,8 
mA.cnr 2 und 2 mA.cnr 2 * liegt. 
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Verfahren zur Reduktion von Schwefelfarbstoffen 

Unter der Gruppe der Schwefelfarbstoffe faBt man Farbstoffe des gleichen 
Herstellungsprinzips und der gleichen Farbeweise zusammen. Die Schwefelfarbstoffe 
5 entstehen durch Umsetzung geeigneter organischer Substanzen mit Schwefel, 
Alkalisulfiden oder Alkalipolysulfiden. Die entstehenden Produkte enthalten sich 
wiederholende organische Strukturelemente, die uber Disulfidgruppen miteinander 
verbunden sind. Die chemische Konstitution ist in den meisten Fallen nicht mit 
Sicherheit bekannt. 

10 

Zum Zweck des Farbens werden die Schwefelfarbstoffe unter Anwendung 
unterschiedlicher Reduktionsverfahren reduziert. Dabei wird ein Teil der 
Disulfidbrucken reduktiv gespalten (Gleichung 1), die entstehenden Produkte besitzen 
niedrigere molare Massen, sind in waBriger alkalischer Losung loslich und konnen zum 
15 Zwecke des Farbens eingesetzt werden, da sie auch eine Affinitat zu Fasern, z.B. 
Cellulosefasern, aufweisen. 

(1 ) R-S-S-R + 2e' <r* R-S' + R-S" (R = organischer Rest) 

20 Da beim Farbeprozeli das deri reduzierten Farbstoff enthaltende Farbebad gegen 
unerwunschte Oxidation des Farbstoffs durch Luft geschutzt werden muB, werden 
stets Reduktionschemikalien zusatzlich ins Farbebad gegeben. Soil sowohl die 
Reduktion des Farbstoffs wie auch die Vermeidung der Luftoxidation durch Zugabe 
von Reduktionschemikalien erreicht werden, so sind hierzu sehr groBe Mengen an 

25 Reduktionsmittein erforderlich, welche entsprechende Kosten beim Farbeprozeli wie 
auch bei der Beseitigung des aus der Anwendung entstehenden Farbereiabwassers 
verursachen. Eine teilweise Verbesserung wird beim Verfahren nach DE-OS 1 906 083 
erreicht, welches die Farbstoffreduktion mit Hilfe der kathodischen Reduktion in 
waBriger Losung bei Stromdichten zwischen 5 mA.cm 2 und 50 mA.cnrr 2 empfiehlt. 

30 

Vermutlich aufgrund der angewendeten hohen Stromdichte muB das bekannte 
Verfahren wegen Wasserstoffentwicklung abgebrochen werden, wenn die 
Konzentration an Reduktionsaquivalenten in der Losung irgendwo im Bereich von 
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70- 150 Ah.kg" 1 liegt. Die L&sung ware damit zwar bereits verwendbar, wurde jedoch 
durch den beim Farbeprozess hinzutretenden Saurstoff teilweise oxidiert. Zur 
Stabilisierung wird daher dem elektrochemisch reduzierten Farbstoff ein chemisches 
Reduktionsmittel beigegeben, das insgesamt etwa die Halfte des gesamten 
5 Reduktionsaquivalents ausmacht. Wahrend somit beim Verfahren nach 
DE-OS 1 906 083 immerhin etwa die Halfte der chemischen Reduktionsmittel 
eingespart werden kann, ist dieses Verfahren bei den im Handel erhaltlichen 
vorreduzierten Schwefelfarbstoffen, welche ublicherweise in der Farbelosung mit 
weiteren stabilisierenden Reduktionsmitteln versetzt werden, nicht anwendbar. Bei 
10 dem durch die Vorreduktion erzielten Gehalt an Reduktionsaquivalenten wurde 
unverzuglich Wasserstoffentwicklung auftreten. 

Wahrend die genannte Vorveroffentlichung mit Verfahrenszeiten von mehreren 
Stunden rechnet und daher zur Verringerung dieser Zeit auf eine mdgliche Erhohung 
15 der angewendeten Stromstarken verweist, liegt der Erfindung die uberraschende 
Erkenntnis zugrunde, daB durch eine wesentliche Verringerung der Stromdichte an 
den Kathoden die elektrochemische Reduktion so weit fortgesetzt werden kann, dad 
auch nach der Oxidation durch den beim FarbeprozeB hinzutretenden Sauerstoff der 
Farbstoff noch hinreichend reduziert ist. 

20 

Die Erfindung bezieht sich somit auf ein Verfahren zur Reduktion von 
Schwefelfarbstoffen bis zu einer in der Losung analytisch feststellbaren Konzentration 
an Reduktionsaquivalenten von mindestens 150 Ah.kg' 1 , bezogen auf den festen 
Farbstoff, wobei mindestens 50 Ah.kg' 1 durch kathodische Reduktion elektrochemisch 
25 eingebracht werden. 

Das bekannte Verfahren wird dadurch verbessert, daB bei einer uber 150 Ah.kg' 1 
liegenden Konzentration an Reduktionsaquivalenten kathodische Reduktion erfolgt. 
Die Feststellung der aquivalenten Reduktionsmittelmenge kann uber potentiometrische 
30 Titration des Elektrolyten mit Jodkteung und Umrechnung uber das Faraday'sche 
Gesetz erfolgen. Auch durch Messung der geflossenen Ladungsmenge laBt sich die 
nach der Elektrolyse im Katholyten vorhandene Reduktionsmittelmenge bestimmen. 



11/8/2006, EAST Version: 2.1.0.14 



WO 99/11716 



PCT/AT98/00207 



3 

Bei Schwefelschwarz (Diresul 4G-EV fl., Sulfur Black 1, Colour Index 53185), einem 
typischen Vertreter der Klasse der Schwefelfarbstoffe, liegt dieser Wert bei mindestens 
180 Ah.kg 1 festen Farbstoff. Liegen die Farbstoffe bereits in reduzierter Form vor, was 
z.B. durch chemische Zusatze bei der Herstellung des Produkts erreicht werden kann, 
5 so veningert sich die erforderfiche Ladungsmenge, die zusatzlich durch kathodische 
Reduktion eingebracht werden mull, entsprechend. Jeder Durchschnittsfachmann ist 
in der Lage, aus der analytischen Untersuchung des Zustands des 
Ausgangsfarbstoffes den bereits vorliegenden Reduktionsgrad zu bestimmen und 
daraus die durch kathodische Reduktion noch zu erzeugende Reduktionsaquivalente 

10 so berechnen, daB insgesamt Reduktionsmittelaquivalente von mindestens 180 Ah.kg' 1 
festen Farbstoff im Bad vorliegen. Bei der Berechnung mulJ auch die Konzentration an 
Farbstoff im technischen Produkt berucksichtigt werden, da zahlreiche technische 
Handelsprodukte durch Stellmittel (z.B. Salze, Dispergiermittel) Oder bei der 
Herstellung flussiger Produkte entsprechend der Zubereitung nur einen bestimmten 

15 Massenanteil an festem Farbstoff enthalten. 

In der Zeichnung ist eine Einrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgematJen 
Verfahrens schematisch dargestellt. Da derartige Einrichtungen bekannt sind (vgl. 
AT 402 946 B), reicht eine kurze Beschreibung derselben aus. 

20 

In der Zeichnung sind mit 1 die Stromversorgungen, mit 2 die Kathoden, mit 3 die 
Anode bezeichnet. Wesentlich ist die Verwendung der Kationenaustauscher-Membran 
6, welche Anolyt 4 und Katholyt 5 trennt. Der Fuhler 7 dient zur Potentiaimessung in 
der Farbstofflosung, der Fuhler 8 zur Temperaturmessung. Der BehSlter 10 bildet das 
25 Katholytreservoir, in welchem auch der Farbevorgang ablaufen kann. Reduziert wird 
der Katholyt durch die Zirkulation im Kreislauf 9. 

AnschlielJend werden zwei Anwendungsbeispiele beschrieben, welche mit der 
• dargestellten Einrichtung durchgefuhrt wurden. 

30 
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In einer durch eine Kationenaustauscher-Membran geteilten Mehrkathodenzelle 
nach AT-Patent 402.946 wird eine Dispersion von 200 ml.1 -1 Diresul 4G-EV fl. (ca. 
40-50% ige Dispersion von Sulfur Black 1, Colour Index 53185), 4 ml.H Natronlauge 
50%ig, und 2 ml.l" 1 Netzmittel bei 40-50°C elektrolysiert. Als Anolyt wird Natronlauge 
(40 g.M NaOH) verwendet. Die Bektrolyse wird 40 min bei einer kathodischen 
Stromdichte von 0.6-0,7 mA.cnr 2 elektrolysiert und anschliefiend 130 min bei einer 
Stromdichte von 1 mA.cm-2 reduziert. Der nach der Elektrolyse durch Titration fest- 
stellbare Gehait an Reduktionsaquivalenten ist dabei bei 0,83 moU" 1 angelangt, was 
einer Ladungsmenge von 222 Ah pro kg Farbstoff entspricht. Die so hergestellte 
Losung kann ohne weitere Zusatze zu Farbezwecken verwendet werden. 



Anwendungsbeispiei 2 

Eine Losung von 20 ml.H Diresul RDT fl. (ca. 40-50%ige LOsung von Leuco Sulfur 
Black 1) wird in Gegenwart von 20 g.l" 1 Na 2 S0 4 wasserfrei bei pH 12 und Raum- 
temperatur in einer Anlage entsprechend Anwendungsbeispiei 1 elektrolysiert. Als 
Anolyt wird wiederum Natronlauge (40 g.l" 1 NaOH) verwendet. Die Losung des 
reduzierten Farbstoffs weist am Beginn der Elektrolyse bei der jodometrischen Titra- 
tion einen Gehait an Reduktionsaquivalenten von 0,075 mol.M auf. Die kathodische 
Reduktion wird entsprechend dem niedrigen Gehait an Farbstoff im Katholyt bei 
einer Stromdichte von 0,26 mA.cm-2 durchgefuhrt. Die Elektrolyse wird bei einem 
analytisch festgestellten Gehait von 0,125 mol.H beendet. Die Losung enthalt nun 
einen Gehait an Reduktionsaquivalenten von 335 Ah bezogen auf 1 kg festen Farb- 
stoff. Die so hergestellte Losung des Farbstoffs kann direkt zum Farben verwendet 
werden. 

Durch die beschriebene Erfindung ist es moglich, Schwefelfarbstoffe ohne jegliche Ver- 
wendung von chemischen Reduktionsmitteln so weit zu reduzieren, dati auch d.e be.m 
Farbevorgang erfolgende Oxidation bereits behicksichtigt ist. AuGerdem ermbghcht es erst 
die Erfindung, chemisch bereits vorreduzierte Schwefetfarbstoffe elektrochemisch noch 
weiter zu behandeln und dadurch die insgesamt benbtigte Menge an Chemikahen zu ver- 
ringem. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Reduktion von Schwefelfarbstoffen bis zu einer in der Losung 
analytisch feststellbaren Konzentration an Reduktionsaquivalenten von 
5 mindestens 150 Ah.kg* 1 bezogen auf den festen Farbstoff, wobei mindestens 50 

Ah.kg* 1 durch kathodische Reduktion elektrochemisch eingebracht werden, 
dadurch gekennzeichnet, dad bei einer uber 150 Ah.kg' 1 liegenden Konzentration 
an Reduktionsaquivalenten kathodische Reduktion erfolgt. 

10 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i bei einer Qber 180 
Ah.kg" 1 liegenden Konzentration kathodische Reduktion erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft mindestens 70% der 
Reduktionsaquivalente elektrochemisch eingebracht werden. 

15 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft im wesentlichen die 
gesamten Reduktionsaquivalente elektrochemisch eingebracht werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad die Stromdichte bei 
20 einer Konzentration von 100 g.l" 1 festen Farbstoffs zwischen 0,5 mA.crrr 2 und 

5 mA.cm" 2 vorzugsweise zwischen 0,8 mA.cm' 2 und 2 mA.cm' 2 liegt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daft die verwendete 
Elektrolysezelle eine dreidimensionale Elektrode als Kathode enthalt. 



25 



30 



7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die 
verwendete Elektrolysezelle mehrere Kathoden enthalt, die auf 
unterschiedlichem Potential gegenuber einer gemeinsamen Anode betrieben 
werden. 

8. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Katholyt zwischen 10 g.l" 1 und 500 g.l* 1 Farbstoff enthalt. 
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9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft als 
Grundelektrolyt eine Losung eines Alkalisalzes oder eines Alkalihydroxids 
verwendet wird. 

5 10. Reduzierter Schwefeifarbstoff mit einer in der Losung analytisch feststellbaren 
Konzentration an Reduktionsaquivalenten von mindestens 150 Ah.kg' 1 bezogen 
auf den festen Farbstoff, hergestellt insbesondere nach dem Verfahren gemSft 
einem der Anspruche 1 - 9, dadurch gekennzeichnet, daft der reduzierte 
Farbstoff weniger als 50 Ah.kg" 1 auf chemische Reduktionsmittel zuruckgehende 
10 Reduktionsmittelaquivaiente enthSlt. 
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"P" Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist & 



Spatere Verbffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mlt der 
Anmeldung nicht kollldiert. sondern nur zum VerstSndnte des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prlnzipsoder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben 1st 

' Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erllndung 
kann a I lei n auf grund diese r Verorfentllchung nicht als neu Oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

' Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verbffentlichung mit elner oder mehreren anderen 
Verbrfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

' Verbffentlichung, die Mltglied dereelben Patenttamilie ist 
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